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Die Erfindung bezieht sich auf feste, vollstandig und klar wasserlbsliche VoUdungemittelmischungen, 
die Stickstoff , Phosphor und Kalium im gewiinschten Verhaltnis sowie alle notwendigen Spurenelemente, ge- 
f gebenenfalls auch Vitamine tmd/oder Pflanzenhormone, enthalten. 

Solche Diingemittelmischungen wurden bisher nur in Form von fliissigen Konzentraten beschrieben 
5 (bsterr.Patentschrift Nr. 279655), Diese zeichnen sich besonders dadurch aus, dafi sie auch iiber das Blatt 
als Dunger wirksam werden, 

Losungen haben jedoch den groBen Nachteil, daB sie nur in kleinen Plastikgebinden oder in gummierten 
Tanks traasportiert werden kbnnen, weil die wasserigen Salzlosungen sehr korrodierend wirken und eiserne 
Fasser, auch wenn sie innen lackiert sind, binnen kiirzester Zeit leek werden. Weiters bedeutet es einen 
10 wirtschaftlichen Nachteil, wenn die wasserigen Losungen, die kaum konzentrierter als 40%ig sein kbnnen, 
iiber grbBere Entfernungen transportiert werden miissen, weil der grbfite Teil der Ware Wasser darstellt. 
Bei tief en Temperaturen kommt es in solchen Losungen uberdies zu Kristallabscheidungen, die nur auBerst 
schwer wieder in Losung zu bringen sind und sehrleicht zuKonzentrationsanderungenimBiingemittel fuhren. 
Aus diesen Griinden ist der Bedarf nach einer Volldungemittelmischung erkiarlich, die bei gleicherWas- 
15 serloslichkeit und beliebigem NPK-Verhaitnis und Spurenelementgehalt pulverformig, also fest, sein soli. 
Solche Mischungen waren auch leicht zu verpacken und zu transportieren . 

Die Hauptschwierigkeit bei der Herstellung fester VolHungemittel liegt nun darin, die Spurenelemente 
in wasserlbslicher Form einzubringen, wobei auch bei Gegenwart von Orthophosphaten und in einem neu- 
tralen Medium keine Ausfallungen vorkommen diirf en. Der Zusatz von Schwermetallen in Form von wasse- 
20 rigen Polyphosphatlosungen gemafi dem Vorschlagder osterr.Patentschrift Nr. 177790 stellt keine Losung 
des bestehenden Problems dar. Es ware weiterhin denkbar, die SchwermetaUe inForm von gesondert her- 
zustellenden Chelatverbindungen (als sogenannte Komplexone) einzubringen. Solche, an sich artfremde Ver- 
bindungen sind jedoch, insbesondere in fester Form, sehr kostspielig. In Untersuchungen iiber einen Ersatz 
von Polyphosphaten in Waschmitteln durch Komplexone wurde auBerdem festgestellt, daB solche Komplexe 
25 durch Mikroorganismen nur nach Adaption abgebaut werden und daB gewisse S chwermetallko mplexe cance- 
rogen wirken konnen. Polyphosphate konnen hingegen hydrolysieren und bilden dann mit den Schwermetallen 
schwerlosliche Orthophosphate, so daB bei Dungungen keine Gefahr der Vergiftung von Grundwasser be- 
steht, 

tJberraschenderweise wurde nun gefunden, daB feste, klar wasserlbsliche VolWungemittelmischungen 
30 mit einem Gehalt an Spurenelementen alle vorstehend genannten erwiinschtenEigenschaften aufweisen, wenn 
sie die metallischen Spur enelemente in Form von solchen Alkali-Schwermetall - Polyphosphaten mit einem 
Kondensationsgrad von 2 bis etwa 10 enthalten, welche Polyphosphate beiAuflosen in Wasser einen pg-Wert 
von 7,2 bis 10,2, vorzugsweise von 7,8 bis 8,4, aufweisen. 

Nach einer zweckmafiigen Ausgestaltung der erfindungsgemaBen Dungemittelmischungen betragt der 
35 Schwermetallgehalt im Polyphosphat 0,1 bis 9 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 4 Gew.-%, berechnet als 
Schwermetalloxyd . 

Bei den zu den erfindungsgemaBen Diinemittelmischungen fuhrenden Versuchen, mbglichst hochkonzen- 
trierte Diingemittel herzustellen, wurde beobachtet, daB hochpolymere, sohwermetallhaltige Phosphate in 
konzentrierten wasserigen Losungen amorphe Niederschlage geben konnen, u.zw. besonders leicht in der 

40 Kalte. Dieses Verhalten war insofern iiberraschend, als hochpolymere Phosphate in der Kegel eine bessere 
Wasserloslichkeit als beispielsweise Pyro- oder Tripolyphosphat besitzen. Bei einem Vergleich der Diinn- 
schichtchromatogramme der hochpolymeren Polyphosphate mit dem pjj-Wert einer wasserigen Losung der- 
selben kann festgestellt werden, daB sich die Kettenlange umgekehrt proportional zumpu-Wert verhalt, d.h. 
je langer die Kette, desto niedriger ist der pg-Wert und desto grofier istdementsprechend dieNeigung zum 

45 Ausfallen. Man hat damit ein einfaches Mittel an der Hand, um die Polyphosphate hinsichtlich ihrer Eignung 
als Dungemittelkomponente fiir die erfindungsgemaBen Mischungen auszuwahlen. 

So wurde festgestellt, daB ein schwermetallhaltiges Polyphosphat mit einer Kettenlange von etwa 10 Phos- 
phoratomen und dariiber und einem dementsprechenden pjj-Wert einer wasserigen Lbsung von 6,3 in konzen- 
trierten Dungesalzlbsungen amorphe Ausscheidungen bildet. Ein schwermetallhaltiges Polyphosphat im Sin- 

50 ne der Erfindung mit einem niedrigeren mittleren Kondensationsgrad von beispielsweise 6 zeigt hingegen 
beim Auflbsen in Wasser einen p|£-Wert von etwa 8,4 und ergibt, gemischt mit den andern Diingesalzen, 
beim Auflbsen mit der Meinstmbglichen Menge Wasser, klar, bestSndige Lbsungen. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der f esten Volldungemittelmi- 
schungen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man Schwermetallverbindungen, vorzugsweise in Form von 

55 Oxyden, Hydroxyden oder Salzen, in Phosphor sfcire heiB lost, die Saure mit Soda od.dgl. Alkali neutrali- 
siert, eindampft und durch Einstellung der Temperatur und Erhitzungsdauer in eine klare Alkali-Schwer- 
metall-Polyphosphat-Schmelze iiberfuhrt, die nach AbkUhlen beim Auflbsen in Wasser einen p H -Wert von 
7, 2 bis 8, 8, vorzugsweise von 7, 8 bis 8,4, ergibt, und hierauf die fein gemahlene Schmelze mit den weite- 
ren, fiir das gewunschte NPK-Verhaltnis erforderlichen Verbindungen und gegebenenfalls zusatzlichen Diin- 
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gesalzen, Vitaminen, Pflanzenhormonen und/oder nichtmetallischen Spurenelementen vermischt. Die Her- 
stellung von Phosphaten, die beta Auflosen in Wasser einen pg-Wert ttber 8, 8 ergeben, wiePyro- Oder Tri- 
^ polyphosphat, wird nicht tiber die Schmelze vorgenommen, sondern einfach in an sich bekannter Weise durch 
Erhitzen der entsprechenden Orthophosphate auf 300 bis 500°C auf diskontinuierlicbem Wege oder in Dreh- 
5 rohrSfen, Spruhtroclmern oder Wirbelschichtofen. 

Gemafl einer vorteilhaften AusfUhrungsform des erfindungsgemaflen Herstellungsverfahrens wird der 
Schwermetallgehalt to Alkali-Schwermetall-Polyphosphat auf O.lbis 9Gew.-%,vorzugsweise 2bis4Gew.-%, 
berechnet als SchwermetalLoxyd, eingestellt. 

Die praktisohe DurcbfuTirung des erfindungsgemaflen Verfahrenskann in relativ einfacher Weisedadurch 
10 erfolgen, dafl die Schwermetall-Polyphosphate in kleinen, innen beheiztenSchmelzofen, die z.B. gerollt wer- 
den konnen, diskontinuierlich hergestellt werden, worauf das gesehmolzene Phospbat in gektthlten Tassen 
erstarren gelassen wird. Nach dem Brechen und Feinvermahlen kann das Polypbosphatdann mit den andern 
Dlingemittelkomponenten vermischt werden , 

Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen nSher erlautert, ohne sie hierauf einzuschranken: 
15 Beispiell:5g Schwermetalle (Gemiscb aus Zink, Eisen, Mangan, Kupfer, Nickel, Kobalt usw.) in 
Form ibrer Oxyde, Carbonate oder Salze wurden in 376 g 75%iger Phosphorsaure beifl gelost, 100 ml Was- 
ser zugefugt und diese Losung, die nicht unbedingt klar sein mufl, wurde mit 148 g Soda neutralisiert. Nach 
dem Eindampfen der meistens griinblau gefarbten Dispersion wurde diese noch in flttssiger Form in eine 
Platinschale ubergefiihrt und dort welter eingedampft; sodann wurde die Temperatur aUmahlich erhoht und 
zuletzt 1 h bei 800°C gehalten. Die Schmelze wurde auf eine gektthlte Stablplatte ausgegossen. Die erstarr- 
te Schmelze war griin, durchsichtig und glasartig. Der PH -Wert (gemessen in l%iger Losung) lag bei 6, 2. 

Die Schmelze wurde fein gemahlen und dann mit weiteren Polyphosphaten, Monoammonphosphat, stick- 
stoff- und kalihaltigen Verbindungen vermischt, urn das beabsichtlgte NPK-Verhaltniszu erhalten.Eine dar- 
aushergestelltezirka40%ige Losung war zunachst klar, schied jedoch beta Stehen bei +5<>C nach einigen 

25 Tagen einen amorphen Niederschlag aus. 

Eine dunnschichtchromatographischeUntersuchung des in obiger Weise hergestellten Polyphosphats 
zeigte dafl nur geringe Mengen Oligophosphate, in der Hauptsache jedoch Polyphosphate, die am Startpunkt 
verblieben, gebildet worden waren, d.h. Polyphosphate mit einer Kettenlange von iiber 10 P-Atomen. 

Beispiel 2: 100 g des gemafl Beispiel 1 hergesteUten Polyphosphats wurden mit 3 g Soda vermischt 
30 und 1/2 h bei 800<>C geschmolzen. Nach dem Abschrecken und Kilhlen der Schmelze lag der p H -Wert einer 
l%igen wasserigen LSsungbei 7,2. Das Dunnschichtchromatogramm zeigte als Hauptmenge Polyphosphate 
mit einem mittleren Kondensationsgrad von 8 bis 10, jedoch auch groflere Mengen vonOligophosphaten. 

Durch Abmischung mit andern Diingesalzen und Auflosung in Wasser wurden zirka 40%ige Losungenher- 
gestelltundbei + SOC gelagert. Es zeigte sich, dafl schon diese LSsungen mit relativ hochmolekularen Po- 
35 lyphosphaten im wesentlichen klar blieben. 

Beispiel 3 • 100 g des gemafl Beispiel 1 hergesteUten Polyphosphats wurden mit 14 g Soda vermischt 
und 1/2 h bei 800°C geschmolzen. Nach dem AbkUhlen lag der PH -Wert einer l%igen wasserigen Losung bei 
8,4. Das Dunnschichtchromatogramm entsprach dem eines Tetrapolyphosphatsmit einem mittleren Konden- 
sationsgrad von 6. , 
40 Bei der Abmischung mit andern Diingesalzen und Auflosung in Wasser entstand eine 40%lge Losung, die 
bei Lagerung bei +5°C im Gegensatz zu dem gemafl Beispiel 1 erhaltenenProdukt keinen amorphen Nieder- 

schlag abschied. _ _ . 

Beispiel 4: In einem Ansatzgefafl aus V4A-Stahl wurden 120 kg Phosphor saure mit 54,5%P 4 0 6 bei 
60OC mit einem Gemisch von verschiedenen Metalloxyden und Salzen, entsprechend 1,9 kg Metalloxyden, 

45 z B 0, 2 kg ZnO + 0, 2 kg CuO + 0, 77 kg Fe O + 0, 64 kg MnC0 3 + 0, 5 kg CoSO^ . 7 H 2 0 + 0, 25 kg MoO , 
15 min lang gerOhrt und dann allmablich mit 57 kg Soda versetzt. Nach Abklingen der Hauptreaktion wurde 
das heifle Gemiscb direkt in einen Sohmelzofen gekippt. Der Schmelzofen gUch einem etwa 3 m langen, 
0. 9 m Durchmesser aufweisenden Drehrohrofen mit direkter Beheizung, der jedoch nur ein kurzes RoUen 
zuUefl Nach zweistundigem Erhitzen war eine klare Schmelze entstanden, die in eine mit kaltem Wasser. 

50 gekiihtte Wanne ausgegossen wurde. Der p H -Wert einer l%igen Losungder erstarrtenSchmelze lag bei 8 05. 
Ein daraus hergestelltes Dungemittelgemisch ergab eine 40%ige Losung, aus der bei der Lagerung bei tie- 
fen Temperaturen keine amorphen Niederschlage abgeschleden wurden. 

Beispiel 5: 18,8 kg Phosphor saure 75%ig wurden mit 0, 2 kg des im Beispiel 4 angefuhrten Metall- 
salzgemisches (entsprechend 1% Metalloxyde im Endprodukt) bei 60°C gerubrt und dann mit 17 kg Soda neu- 

55 tralisiert Die Lauge wurde dann in V2A-Iassen eingedampft und bei 420°C 1 h calciniert. Das blaugrune 
Produkt bestand zu 85% aus Pyro- und zu 15% aus Orthophosphat, hatte einen p H -Wert von 10, 0 und loste 
sich in Wasser mit brauner Farbe. 1 Gew.-Teil dieses Produkts wurde mit 9 Gew.-Teilen DUngesalzen 
entsprechend einem NPK-Wert von 8-6-8, vermischt. 40%ige Lbsungen davon blieben auch bei + 5 C 
klar. 
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PATENTANSPBttCHE: 

J 1. Feste, klar wasserlosliche VoUdimgeinittelmischungen mit einem Gehalt an Spurenelementen und 

gegebenenfalls zusatzlichen Diingesalzen, Vitaminen, Pflanz enhor monen und/oder nichtmetallischen Spu- 
renelementen, wobei die fttr den DUnger erforderlichen Schwermetall-Spurenelemente als Alkali-Schwer- 
metall-Polyphosphate vorliegen, dadurch gekennzeiohnet, dafi die Alkali -Schwermetall-Poly- 
5 phosphate einen Kondensationsgrad von 2 bis etwa 10 und bei Auflosen in Wasser einen pn-Wert von 7, 2 bis 
10,2, vorzugswelse 7,8 bis 8,4, aufweisen. 

2. VoUdiingemittebnischungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeiohnet , dafi der Schwer- 
metallgehalt im Polyphosphat 0, 1 bis 9 Gew. -%, vorzugswelse 2 bis 4 Gew. -%, berechnet als Schwerme- 
talloxyd, betragt, 

10 3, Verfahren zur Herstellung der VoUdiingemittelmischungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge - 
kennzeichnet , dafi man Schwermetallverbindungen, vorzugswelse in Form von Oxyden, Hydroxyden 
oder Salzen, in Phosphorsaure heifi 15st, die Saure mit Soda od.dgl. neutralisiert, eindampft unddurch Ein- 
stellung der Temperatur und Erhitzungsdauer in eine klare Alkali -Schwermetall- Polyphosphat- Schmel- 
ze iiberfiihrt, die nach Abkuhlen beim Auflosen in Wasser einen pg-Wert von 7, 2 bis 8, 8, vorzugswelse 7, 8 

15 bis 8,4, ergibt, und hierauf die fein gemahlene Schmelze mit den weiteren, fttr das gewiinschte NPK-Ver- 
haltnis erforderlichen Verbindungen und gegebenenfalls zus&tzlichen Diingesalzen, Vitaminen, Pflanzenhor- 
monen und/oder nichtmetallischen Spurenelementen vermischt, 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeiohnet, daB der Schwermetallgehalt im Al- 
kali-Schwermetall-Polyphosphat auf 0, 1 bis 9 Gew. vorzugswelse 2 bis 4Gew.-%, berechnet alsSchwer- 

20 metalloxyd, eingestellt wird. 
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